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3ABSTRAKT
Tato bakalá ská práce je zam ena na charakterizaci vlastností tenkých SiOx vrstev
p ipravených metodou plazmochemické depozice z plynné fáze (PECVD). Vrstvy byly
charakterizovány s ohledem na budoucí možné použití pro ochranu muzejních archiválií proti
korozi. Jako výchozí látka pro depozici byl použit kapalný hexamethyldisiloxan a testovacím
substrátem pro charakterizaci vlastností vrstev byly polypropylénové fólie a k emíkové
substráty. Pro korozní zkoušky pak byly zvoleny kovové plechy. Pro charakterizaci vrstev
byly použity metody m ení permea ní rychlosti kyslíku (OTR), infra ervená spektroskopie
s Fourierovou transformací (FTIR), skenovací elektronová spektroskopie (SEM), rentgenová
fotoelektronová spektroskopie (XPS), elipsometrie a jednoduché korozní testy kovových
plech  nepovlakovaných a povlakovaných tenkými vrstvami SiOx.
ABSTRACT
This thesis is focused on characterization of the SiOx thin layers properties prepared by
plasma enhanced chemical vapour deposition (PECVD). The layers were characterized with
regard to its future possible use for the protection of the museum archives against the
corrosion. Liquid hexamethyldisiloxane was used as a precursor. Polypropylene foils and
silica wafers were used as substrates for thin film preparation. Metal sheets were chosen for
corrosion tests. Methods such as permeation rate measurement (oxygen transmission rate -
OTR), Fourier transformation infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy
(SEM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), ellipsometry and simple corrosion tests of
steel sheets coated and uncoated by SiOx thin layer were used for the layer properties
characterization.
KLÍ OVÁ SLOVA
OTR, HMDSO, plasma polymer, tenká vrstva, bariérové vlastnosti
KEY WORDS
OTR, HMDSO, plasma polymer, thin layer, barrier properties
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71 ÚVOD
Tato práce se zabývá charakterizací bariérových vlastností tenkých vrstev, a to SiOx vrstev.
Jako bariérová vlastnost byla sledována propustnost kyslíku, tu je tendence co nejvíce snížit, a
to nap íklad pro pot eby obal v potraviná ském pr myslu, kde p ítomnost kyslíku snižuje
životnost poživatin nebo jako povlaky sloužící k zabrán ní nebo zpomalení vzniku koroze
kovových materiál , která je zpravidla nežádoucí a snižuje životnost materiálu. Naopak
propustnost vodní páry m že být u n kterých aplikací žádoucí, p íkladem m že být zvýšení
propustnosti vodních par jednosm rn , nap íklad pro použití ve funk ních textiliích i ve
stavebnictví.
V práci je využívána metodika m ení propustnosti kyslíku nekomer ním za ízením,
nanášení tenkých vrstev plazmaticky polymerovaného hexamethyldisiloxanu (dále jen
HMDSO) v nízkoteplotním plazmatu pomocí metody plazmochemické depozice v plynné
fázi, a charakteriza ní techniky vlastností p ipravených vrstev. Studium jejich homogenity
bylo provád no pomocí skenovací elektronové mikroskopie (scanning electron microscopy,
dále jen SEM), atomární složení pomocí rentgenové fotoelektronové spektroskopie (X-ray
photoelektron spectroscopy, dále jen XPS) a odolnosti v korozním prost edí pomocí
modifikovaného korozního testu.
Z hlediska vlastností vrstev jsou rozhodující parametry p ípravy, které ovliv ují výslednou
strukturu a tlouš ku vrstvy a kterým je v nována celá jedna podkapitola.
Tenké vrstvy se také používají v r zných aplikacích jako povlaky pro zlepšení vlastností
povlakovaných materiál . V elektrotechnice se používají kovové vrstvy na kontaktech
polovodi pro zlepšení jejich vodivosti, v optice se tenkých vrstev využívá k vytvá ení
antireflexních vrstev na o kách, ve strojírenství, se m žeme setkat s diamantovými vrstvami
na ezných nástrojích, což zvyšuje jejich životnost. Další aplikace zahrnují nap íklad
povlakování p edních elektrod v plochých LCD displejích.
Tato práce byla vypracována pro pozd jší prohloubení problematiky, na níž se nyní
spolupracuje s Národním muzeem v rámci zachování dobrého stavu kovových artefakt .
82 TEORETICKÁ ÁST
2.1 Definice a vlastnosti tenké vrstvy
K povrchovým úpravám r zných substrát  se tenké vrstvy používají již dlouhá léta. Za tenkou
vrstvu m žeme považovat vrstvy o velikosti od desetin nanometr , až po n kolik mikrometr
(jen pro srovnání, tlouš ka normálního lidského vlasu je kolem 50 mikrometr [2]).
Zkoumanými vlastnostmi tenkých vrstev jsou:
· Optické vlastnosti - interference, které se asto využívá nap íklad v bižutérii i optice
(antireflexní vrstvy).
· Elektrické vlastnosti - n které tenké vrstvy mohou vykazovat velmi dobré vodivé
vlastnosti (až k supravodivosti). Trend využití vodivých tenkých vrstev v elektronice
byl urychlen p edevším po druhé sv tové válce, kdy byl kladen d raz na miniaturizaci
elektrických za ízení.
· Mechanické vlastnosti - na mechanických vlastnostech závisí do jisté míry stabilita
systému tenká vrstva-substrát. P i nedostate né adhezi i vysokém vnit ním pnutí
m že docházet k praskání vrstvy i k jejímu odlupování z povrchu substrátu.
Mechanické i další vlastnosti vrstev jsou závislé na struktu e tenké vrstvy a tato je zase
ovlivn na zp sobem p ípravy [1].
S ohledem na požadovanou vlastnost a funkci substrátu i vrstvy m že být t chto vrstev i
více. Úprava nanesením (dále jen depozice) tenké vrstvy se provádí, až na hotovém výrobku a
p ed samotným nanášením vrstvy je t eba povrch substrátu speciáln upravit pro zlepšení
adheze, tedy pro zlepšení p ilnavosti. Pokud by nebyl povrch dostate n kvalitn upraven,
mohlo by se stát, že deponovaná vrstva nebude dostate n  p ilnutá a bude docházet k jejímu
narušení (makrodefekty) a tudíž nebude mít požadované vlastnosti, což je samoz ejm
nežádoucí. N kdy bohužel ani dostate ná úprava nesta í, protože vlivem nap íklad tepla,
m že u kovových substrát docházet k jejich smršt ní, i roztažení, což pak u n kterých
vrstev m že vést k jejich mechanickému poškození a vzniku makrodefekt i mikrodefekt .
Proto je p edm tem zájmu deponovat vrstvy, u nichž by k t mto defekt m nedocházelo. Tyto
vrstvy dokážou m nit sv j tvar v závislosti na tvaru substrátu [2].
Jako kritérium pro mnoho aplikací je, aby byla deponovaná vrstva transparentní, což SiOx
vrstvy spl ují [3]. Dále je n kdy žádoucí, aby byla vrstva vodivá (solární panely), i naopak
nevodivá (displeje mobilních telefon ) [4].
Nanášení tenkých vrstev je komplexní proces a v tšinou se ve výrob  nedeponuje jen jedna
vrstva, ale více vrstev na sebe. Nap íklad p i deponování plastového displeje se nanáší vrstvy
ty i. Je to vrstva zlepšující adhezi, vrstva proti od ru, antireflexní vrstva a nakonec vrstva
o istná (tzv. easy-to clean), která plní estetickou funkci. Dalším p íkladem m že být úprava
sklí ek brýlí. Zde se nanáší vrstva ochranná (proti poškrábání), dále antireflexní a op t
o istná [2].
Ideální vrstva by m la být samoz ejm technologicky nenáro ná, co nejlevn jší na výrobu
a v neposlední ad je d ležitým parametrem možnost odstran ní vrstvy. To je vhodné
nap íklad v p ípad pot eby p ebroušení hran obráb cích nástroj (strojírenství), kde by
zbytek staré vrstvy mohl následn zhoršit adhezi nov  nanášené po úprav [2].
Krom zlepšení bariérových vlastností mají tenké vrstvy další užite né vlastnosti jako
elektrické, optické, tepelné, i mechanické [5].
9Obrázek 1: Zm ny vlastností v závislosti na metod  depozice [2]
2.2 Zp soby nízkotlaké p ípravy tenkých vrstev
Tenké vrstvy [2], [5] se samoz ejm dají p ipravovat i za atmosférického tlaku, avšak
v p ípad velkých nárok na jejich istotu a složení jsou vhodné nízkotlaké metody p ípravy.
Mezi nízkotlaké zp soby p ípravy tenkých vrstev pat í tyto metody:
· Fyzikální depozice z plynné fáze (dále jen PVD - Physical vapour deposition)
· Chemická depozice z plynné fáze (dále jen CVD - Chemical vapour deposition)
· Plazmochemická depozice z plynné fáze (dále jen PECVD - Plasma enhanced
chemical vapour deposition)
· Metody odvozené od CVD
Základní rozdíl mezi PVD a CVD je v mechanizmu nanášení vrstvy, kde u PVD dochází
p sobením fyzikálních sil k p enosu ástic z tzv. targetu (ter e) nebo odpa ovací cely
(vypa ovala). U CVD dochází ke tvorb vrstvy p ímo z molekul nebo atom  plynu za
pr b hu n jaké chemické reakce [5].
2.2.1 PVD
U fyzikální depozice se již podle názvu využívají jevy spíše fyzikální než chemické a je
provád na p i nejnižší teplot ze všech uvedených metod a to p i teplot mezi 150-500 °C.
Tato technika se vyzna uje šetrností k ekologii, nebo zde není použitou žádného
škodlivého materiálu, a neuvol ují se zde žádné toxické látky. Pomocí PVD lze deponovat
velmi tenké vrstvy a navíc možnost tvorby p esn definovaných tlouš ek vrstev poukazuje i
na snadnou reprodukovatelnost této metody. Vrstvy deponované pomocí PVD jsou odolné a
asto s nízkým koeficientem t ení. Metoda je založena na fyzikálním principu napa ování (ve
vakuu), nebo naprašování. Obecn lze princip PVD popsat pomocí 3 hlavních fází:
a) Materiál sloužící ke tvorb  vrstvy se p evede do plynné fáze
b) P enos této plynné fáze k povrchu substrátu
c) Samotná tvorba tenké vrstvy na povrchu substrátu
2.2.1.1 Nereaktivní a reaktivní napa ování
Jak je patrné z obrázku 2 B, tak principem nereaktivního napa ování je odpa ování targetu za
nízkého tlaku, v odpa ova i (obloukovým výbojem, laserem, svazkem elektron , apod.),
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p i emž páry odpa eného materiálu následn kondenzují na povrchu substrátu a vytvá í tak
tenkou vrstvu.
U reaktivního napa ování je do aparatury navíc p ivád n reaktivní plyn, který
s odpa ovanou látkou chemicky reaguje.
2.2.1.2 Nereaktivní a reaktivní naprašování
Naprašování spo ívá v „odst elu“ ástic targetu svazkem iont a kondenzaci takto uvoln ných
ástic na povrchu substrátu. Mechanismus reaktivního naprašování je podobný jako u
napa ování, s výjimkou generace samotného plynu. Zde dochází k odst elu ástic targetu
(katody) urychlenými vysokoenergetickými ionty a uvoln né ástice kondenzují na povrchu
substrátu (Obrázek 2 A).
Reaktivní naprašování probíhá v plazmatu, proto m žeme, podle pot eby volit dv cesty
pro tvorbu tenké vrstvy:
a) Generace plazmatu inertního plynu - inertní plyn chemicky nereaguje s povrchem
substrátu (obvykle se používá Ar) a deponovaná vrstva je pak tvo ena výhradn
ásticemi jako má target.
b) Generace plazmatu ze sm si inertního a reaktivního plynu (nap íklad O2) - v tomto
p ípad je výsledné složení deponované vrstvy závisle na typu reaktivního plynu.
2.2.2 CVD
Oproti PVD je u CVD velmi vysoká teplota p i deponování vrstev, proto je použití této
metody omezeno (pro substráty, které by p i takto vysokých teplotách mohly podléhat tepelné
degradaci, apod.). Jde o teplotu mezi 950-1050 °C. Do reak ní nádoby je p ivád n reaktivní
plyn o vysoké teplot a reak ní složky pak na substrátu vytvo í vrstvu n jakou heterogenní
reakcí, nap íklad radikálovou polymerací.
Výhodami, které ovšem tato metoda má je pom rn dobrá iditelnost stechiometrie, vysoká
adheze (nemusí platit u všech prekurzor ), teplotní stabilita takto deponovaných vrstev,
možnost p ípravy rozmanitých druh vrstev (kovové vrstvy, krystalické i amorfní vrstvy,
apod.) o vysoké istot a odolnosti proti opot ebení. Nevýhodou je tlouš ka vrstev, která vede
k zaoblování hran i asová náro nost.
2.2.3 PECVD
Prakticky se jedná o úpravu klasické metody CVD s tím že se pracovní plyn ješt  p ed
depozicí ionizuje a následn se plazmaticky aktivuje. Oproti CVD metod je pro PECVD
posta ující nižší teplota pro vznik vrstvy a to i mén než 300 °C. Proto je samoz ejm nejv tší
výhodou PECVD možnost deponovat tenké vrstvy i na teplotn nestabilní materiály, na které
by jinak metodou CVD vrstvy deponovat nešly.
Probíhá zde reakce vzdálen podobná polymeraci (dále plazmatická polymerace), ovšem
zatímco u klasické polymerace jsme schopni p edem odvodit i dokonce ovlivnit složení
výsledné slou eniny, tak u plazmatické polymerace jde o proces zcela náhodný N které
molekuly pracovního plynu jsou v reaktoru ionizovány a p i následné kondenzaci na povrch
substrátu spolu reagují náhodn . Ionizace probíhá díky plazmovému výboji, kde se sráží
elektrony, neutrální molekuly a ionty. N které p íklady takových reakcí jsou uvedeny
v tabulce 1. P i této technologii dochází k stejnosm rnému nabíjení živé elektrody na záporný
potenciál, který bývá ozna en anglickým termínem „self bias“. Jeho velikost zpravidla
ovliv uje vlastnosti výsledného materiálu vrstvy.
Obrázek 2: Principy PV
Tabulka 1: P íklady rea
Sráž
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2.2.4 Metody odvozené od CVD
Princip je obdobný jako u CVD, k
klasické CVD.
Pat í sem:
· MWPCVD - Micro Wawe
· PICVD - Plasma Impuls
· LPCVD - Low Pressure
· LACVD - Laser Assisted
D metod naprašování (A) a napa ování (B) [6]
kcí probíhajících p i plazmové polymera
ky elektron s dalšími ásticemi
srážka AeAe +®+
ace *AeAe +®+
iace BAeABe ++®+
ážky iont  s dalšími ásticemi
srážka BB +®+ ++ AA
ace *AA BB +®+ ++
í p enos ++ +®+ AAAA
trálních molekul s dalšími ásticemi
srážka BB +®+ AA
ace *AA BB +®+
reakce CBC +®+ ABA
de teplota pot ebná k deponování je nižší ne
Plasma CVD, teplota pro depozici okolo 600 °C
e CVD, vhodná pro plastové substráty
CVD
CVD
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ci [6]
ž teplota u
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2.3 Vliv parametr  p ípravy na vlastnosti SiOx vrstev
Podmínky p ípravy jsou voleny tak, aby výsledné vlastnosti vrstev vyhovovaly pozd jším
požadavk m.
Aby m la vrstva nadeponovaná na substrátu dobrou adhezi, tak je t eba substrát p ed
nanášením speciáln upravit. M že to být úprava povrchu mechanicky (používá se nap íklad
abrazivum v proudu vzduch) [2], i nap íklad úprava v plazmatu p ed vlastní depozicí. Povrch
substrátu pak nemusí být absolutn hladký. B žn se užívá úprav v inertních plynech, jako je
nap íklad úprava v N2 plazmatu [7].
Nap íklad p ed depozicí SiOx vrstvy na polykarbonát pomocí PECVD, použitím sm si
hexamethyldisiloxanu (HMDSO) a kyslíku, lze jako p ed úpravu použít plazmatickou
depozici istého HMDSO a poté teprve sm s HMDSO + O2. Dosáhne se tak snížení vnit ního
pnutí [8].
Významnou roli hraje p i depozici vrstvy pom r reaktivní (inertní) plyn. P i porovnání
SiOx vrstev deponovaných p i MF (middle frequency - st ední frekvence) a RF (radio
frequency – rádiová frekvence) na polyethylenetereftalát, bylo hmotnostní spektrometrií
zjišt no, že p i MF bylo p ítomno více kyslíku, to znamená, že p i plazmové polymeraci byla
v tší spot eba atomárního kyslíku. Ten umož uje odtrhávání uhlíku a tím vede k vytvá ení
vrstvy o lepších bariérových vlastnostech (vrstva bez organických uhlíkových podíl ) [9].
Zkoumán byl už také vliv pom ru O2/inertní plyn (pomocí reaktivního naprašování), kde
nejlepší výsledky vykazovala vrstva nanášená ve sm si obsahující 10 % O2/90 % Ar. Pokud
byl obsah O2 v tší tak docházelo ke vzniku mikrodefekt , což je nežádoucí [3].
Homogenitu vrstev, jejich hustotu a tím pádem i mechanické a bariérové vlastnosti lze
ovlivnit velikostí „self bias“, který mechanismem iontového bombardu napomáhá
k odstran ní slab  vázaných, nebo jen kondenzovaných ástic.
Propustností se rozumí difuze plynných ástic skrze materiál. Propustnost m že být
ovlivn na teplotou, materiálem substrátu, na povrchu adsorbovaným difundujícím materiálem
a v neposlední ad také tlouš kou vrstvy (tlouš ka roste s dobou depozice) [10].
2.4 Bariérové vlastnosti tenkých vrstev
Pokud mluvíme o bariérových vlastnostech, pak máme na mysli permea ní vlastnosti vrstvy.
Obvykle jsou tyto metody d ležité z hlediska konzervace substrátu. Trendem je samoz ejm
snížit permeabilitu na minimum, nebo  procházející látka m že znehodnocovat substrát.
Nejzkouman jšími vlastnostmi jsou:
· propustnost kyslíku (dále jen OTR-oxygen transsmision rate)
· propustnost vodní páry (dále jen WVTR-water vapour transmission rate)
· propustnost oxidu uhli itého (dále jen COTR-carbon dioxide transmission rate)
2.4.1 OTR
Jedná se o míru propustnosti pro kyslík skrze neporézní materiál (difuzí). Myslí se zpravidla
kyslík obsažený ve vzduchu [11].
Tato propustnost je zpravidla m ena jako objemové množství kyslíku (v cm3) propušt né
jednotkovou plochou (m2) a jistou tlouš kou materiálu za jednotku asu (1 den) p i rozdílu
parciálního tlaku kyslíkových par 1bar. M ení je možné provád t dle normy DIN 53380
vycházející z ASTM D 3985-95. Dle této normy není OTR vztahováno na jednotkovou
tlouš ku m eného materiálu, proto je v této práci OTR uvád no v jednotkách
cm3/(m2·den·bar) a je tlouš kové závislé. Dle n kterých publikací je OTR vztahováno na
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tlouš ku m eného materiálu a pak jsou uvád ny jednotky cm3·µm/(m2·den·bar) nebo jejich
násobky dle použitých ekvivalent jednotek [6].
Obrázek 3: Schéma m ícího systému OTR [6]
2.4.1.1 Princip metody
M ící prostor je m enou membránou rozd len na dv ásti, zdrojovou a m ící celu, jejichž
znázorn ní je na obrázku 3. Nejprve je do zdrojové i m ící cely vhán n inertní promývací
plyn, v našem p ípad dusík, který zp sobí desorpci kyslíku ze st n. Teprve poté je dovnit
vhán n kyslík. Metoda je založená na m ení koncentrace kyslíku v m ící cele.
Zde, u uzav ené m ící cely je permeace kyslíku m ena integráln , kdy z nár stu
koncentrace a známého objemu cely m žeme vypo ítat rychlost permeace kyslíku.
2.4.2 WVTR
Propustnost vodní páry [12] je pro mnoho aplikací pot ebné ádn upravit. Nap íklad
v od vním pr myslu pro funk ní textilie, i ve stavebnictví, kde vlhkost, která z stává
v betonu, p sobí na nát rovou hmotu a zp sobuje její praskání a špatnou funkci. Na trhu jsou
už dnes dostupné nát rové hmoty pracující na principu funk ní textilie, tedy propouští vodní
páru). Dále se WVTR sleduje nap íklad v potraviná ství, i farmacii.
Jednotkou WVTR je hmotnost propušt né páry (g) propušt né jednotkovou plochou (m2)
za jednotku asu (1 den)
Klasická metodika m ení WVTR je založena na gravimetrickém m ení, tedy p ír stku,
nebo úbytku hmotnosti použitého sorbentu umíst ného v m ící cele.
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2.4.3 COTR
Propustnost oxidu uhli itého je množství CO2, které projde p es vrstvu za ur ený as.
Nejv tší význam má COTR v obalovém a lahvá ském pr myslu [13]. V lahvá ském pr myslu
je COTR obzvlášt sledováno, nap íklad u PET lahví, protože obsah CO2 v nápojích je
hlavním initelem ur ujícím a udržujícím nejen chu a další senzorické vlastnosti nápoje, ale
v neposlední ad  ovliv uje i jeho trvanlivost [14].
2.5 Metody charakterizace vrstvy
Jak již bylo zmín no výše, vlastnosti vrstvy závisí na struktu e a stavb vrstvy, proto byla
provedena charakterizace vrstev pomocí následujících metod, pro lepší posouzení jejich
vlastností:
· Skenovací elektronová mikroskopie (dále jen SEM)
· Rentgenová fotoelektronová spektroskopie (dále jen XPS - X-ray photoelektron
spectroscopy)
· Infra ervená spektroskopie (dále jen I )
· Elipsometrie
2.5.1 Skenovací elektronová mikroskopie
SEM je nedestruktivní metoda založena na snímání odraženého sv tla. Vzorek pro SEM musí
být vodivý, pro biologické materiály se tedy používá vrstvy zlata, zajiš ující vodivost [15].
V praxi m žeme pomocí vhodného detektoru detekovat 4 typy elektron , respektive
foton . Mohou to být zp tn odražené elektrony (BSE - backscattered electrons), sekundární
elektrony (SEI - secondary electron imaging), Augerovy elektrony i charakteristické
rentgenové zá ení. Pomocí BSE lze pozorovat kontrasty mezi r zným chemickým složením
vrstvy, protože t žší prvky odráží BSE více, a tedy se na obrazu projeví sv tleji. Naproti tomu
SEI jsou používány pro topografické zobrazení povrchu.
2.5.2 Rentgenová fotoelektronová spektroskopie
XPS je jedna z nejrozší en jších technik pro analýzu povrchu. Principem je, že m ený
povrch je ozá en fotony rentgenového zá ení. Tento foton o energii h interaguje s elektronem
na hladin vazebné energie EB a veškerá energie fotonu je p edána elektronu, ímž získáme
fotoelektron, který se vymrští svojí kinetickou energií. Vztah pro tuto energii lze zapsat takto:
eEhE Bkin --=
, kde e je prakticky konstantní odevzdaná práce. Z rovnice je patrné, že pro úlet
fotoelektronu je t eba, aby h , tedy energie fotonu byla v tší, než EB. Na vzniklou vakanci
poté relaxuje elektron z vyšší hladiny vazebné energie a p i tom se uvolní energie ve form
fotonu, kterou detekujeme.
V XPS se zam ujeme na interakce s elektrony blíže u jádra. A jelikož žádné dva prvky
nemají stejné vazebné energie pak kinetická energie fotoelektron poskytuje p esnou
prvkovou analýzu. Podobnou metodou pro povrchovou analýzu je Auger v proces, který je
pravd podobn jší pro základní hladiny. Jde o to že fotoelektron se nevyzá í, ale jeho energie
se využije na vyražení dalšího elektronu [16]. Vzorek musí být nanesen na pevném nosi i,
jako je kov i v mém p ípad  k emík. Hodnotí se poloha pík  ve spektrech [17].
XPS se využívá v mnoha aplikacích jako keramika, koroze, biotechnologie, katalýza,
technologie polymer , geologie a dalších [22].
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2.5.3 Infra ervená spektroskopie
Tato metoda pracuje na principu absorpce infra erveného zá ení molekulou. Jelikož má I
zá ení nižší energii, než UV-VIS zá ení (vlnová délka p ibližn 1 m – 1000 m), tak nem ní
energetické stavy. Sta í ale na vyvolání vibrací a rotací molekul, proto mluvíme o vibra n
rota ních spektrech. Využívá se toho, že absorbovat se m že jen zá ení, s energií odpovídající
práv daným vibra n rota ním p echod m a práv ty jsou pro r zné skupiny atom
unikátní [18].
2.5.4 Elipsometrie
Tato metoda, známá též jako polarimetrie [19], je již dlouhá léta používána k m ení tlouš ky
vrstev a jejich optických vlastností. Díky tomu, že je to metoda nedestruktivní a díky svým
unikátním vlastnostem (jako je schopnost pracovat i za velmi vysokých teplot a tlak a m it i
p es tekutiny a plyny) bývá tato metoda asto za len na p ímo do aparatur pro CVD.
Elipsometrie m í zm nu polarizace, která vznikne p i odrazu i pr chodu sv telného paprsku
pod definovaným úhlem od povrchu tenké vrstvy.
Dv  varianty elipsometrie jsou:
· Multiple angle of incidence (MAI) - elipsometrické m ení se provádí p i n kolika
úhlech dopadu paprsku.
· Multiple wavelength (spektroskopická elipsometrie) - m ení probíhá v celé ší i
sv telného spektra, vlastnosti charakterizované vrstvy tak získáme mnohem p esn ji.
2.6 Koroze
Korozí [20] zde rozumíme interakci mezi kovem a prost edím využívající fyzikáln -chemické
pochody. Výsledkem jsou trvalé zm ny chemických, fyzikálních a mechanických vlastností.
Koroze se netýká pouze kov , ale také polymer , skla, apod. Jako prost edí pak rozumíme
nap íklad plyny i elektrolyty. Ke korozi dochází proto, že kov v metastabilním stavu M0 se
snaží dostat do stavu stabilního, tj. takového, ve kterém se nachází v p írod  Mn+ (kde n zna í
po et uvoln ných elektron  e ) a to podle reakce:
-+ +® neMM n0
Z p edchozí rovnice také vyplívá, že rychlost koroze bude závislá na chemickém složení
korozního prost edí, které musí obsahovat látku X0, která bude p ijímat uvoln né elektrony a
sama se tak redukovat na sv j anion Xn-, podle rovnice:
-- ®+ nXneX 0
Podle vodivosti prost edí d líme korozi:
· Elektrochemická - probíhá ve vodivém prost edí elektrolytu, vody i prost edí.
· Chemická - probíhá v nevodivém prost edí neelektrolytu i p i vysokoteplotní oxidaci.
2.6.1 Hodnocení korozní odolnosti
Korozní odolnost kov se stanovuje pro možnost ohodnocení jejich pozd jšího využití
v praxi. Hodnocení se d lí na dv expozi ní a elektrochemické metody, dále budou popsány
jen metody expozi ní, protože s t mi bylo pracováno.
Expozi ní metody jsou založeny na p ímém vystavení vzork vliv m korozního prost edí.
Výsledkem t chto metod jsou úbytky hmotností za as, tedy korozní rychlosti. Jednou
z možností zkoušení je koroze v korozní (kondenza ní) komo e, nebo užití ponorných
zkoušek. V této práci bylo užito práv  ponorných zkoušek.
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2.6.2 Formy koroze
Podle toho jak se koroze projeví, rozlišujeme tyto formy koroze:
· Celková koroze, probíhající na celém povrchu kovu, který není v daném prost edí
stabilní a nepasivuje se (pasivace = proces, kdy se na povrchu kovu vytvo í tuhý,
dob e p ilnutý a neporézní korozní produkt, nej ast ji oxid, který snižuje další korozi).
Celkovou korozi dále rozlišujeme jako:
· Rovnom rnou - objevuje se v siln agresivních prost edích, kde dob e
rozpustný korozní produkt nebrání pr niku agresivních složek k povrchu.
Tlouš ka korozní vrstvy je tedy všude stejná.
· Nerovnom rnou - ast jší typ koroze zp sobený nehomogenitou povrchu kovu
i prost edím.
· Bodová a št rbinová koroze pat í mezi lokální formy koroze, kdy je napadena jen
malá plocha povrchu a koroze postupuje do hloubky, asto s nep edvídatelnou
rychlostí.
· Galvanická koroze se projeví, pokud je spoj dvou odlišných kov vystaven p sobení
korozního prost edí a vznikne tak korozní lánek
· Další typy koroze jako korozní praskání i mezikrystalová koroze
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ÁST
V rámci ešení této práce byly:
· deponovány tenké vrstvy HMDSO na r zné substráty p i r zných podmínkách
· m eny propustnosti kyslíku zvolených vrstev na polypropylenové fólii (dále jen PP)
· získány obrazy povrchu pomocí SEM
· získány údaje o atomárním složení vrstev metodou XPS
· zm ena I  spektra jednotlivých vrstev metodou FTIR
· elipsometricky zjišt ny tlouš ky deponovaných vrstev
· provedeny korozní zkoušky na istých a opravovaných kovech
Nejprve byly tyto vrstvy naneseny metodou nízkotlaké PECVD na substráty:
· PP (tlouš ka 0,1 mm)
· k emík (tlouš ka 525 m)
· kov
Poté byla na PP fóliích prom ena propustnost kyslíku. K emíkové substráty byly použity
pro infra ervenou spektroskopii Fourierovou transformací, SEM, XPS a elipsometrii a
v záv ru byly vrstvy p ipravené na kovových vzorcích testovány na odolnost proti korozi.
Všechny nam ené a vypo tené hodnoty byly diskutovány v záv ru.
3.1  Depozice TV
Jako monomer pro plazmovou polymeraci byl použit kapalný hexamethyldisiloxan
C6H18OSi2 (Obrázek 4), který byl umíst n ve sklen né ba ce a do aparatury proudily pouze
páry monometru.
Obrázek 4: Hexamethyldisiloxan (HMDSO)
Aparatura (obrázek 5) byla vždy za pomoci výv v vy erpána na mezní tlak 2·10-3 Pa, poté
byla aparatura vždy 12 minut promývána sm sí monomeru (4 sccm) a kyslíku (10 sccm o
istot 3.5). V p ípad jednalo-li se o depozice s p edúpravami, byla aparatura 12 minut
promývána plynem pro p edúpravu (argon o istot 4.8) a po depozici bylo op t 12 minut
promýváno sm sí kyslíku a monomeru a byla deponována vrstva. Vrstvy byly deponovány za
podmínek uvedených v tabulkách 3 až 10. Depozice probíhala na k emíkový a PP substrát
zárove (krom vzorku s p edúpravou v O2 plazmatu a s postupným navyšováním výkonu).
PP fólie byly zbaveny nežádoucích ne istot pomocí omytí v ethanolu.
Tabulka 2: Vysv tlivky k obrázku 5
Ozna ení Sou ást aparatury
1 rota ní olejová výv va
2 turbomolekulární výv va
3 výkonový generátor (13.56 MHz)
4 vyrovnávací zdroj
5 pr tokom r
6 kyslíková bomba
7 zásobník monomeru
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Obrázek 5: Aparatura pro depozice tenkých vrstev pomocí PECVD
Podmínky jednotlivých depozic shrnuje Tabulka 3.
Tabulka 4: Zm na výkonu v ase
t (s) 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Výkon (W) 10 15 20 25 30 35 40 45 50 50 50 50
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3.2 M ení propustnosti kyslíku
M ení propustnosti kyslíku bylo provád no na nekomer ním za ízení znázorn ném v
kapitole P ílohy (P íloha 7), na Fakult chemické v Brn . M ení propustnosti probíhalo
podle asového plánu, popsaného v tabulce 5 a m ila se propustnost PP fólií a to 3krát
neupravených a dalších upravených pomocí plazmochemické depozice z plynné fáze za
podmínek popsaných v p edchozích tabulkách.
Tabulka 5: asový plán m ení OTR
as N2 horní N2 dolní O2
2 hod 100 100 0
3 hod 100 0 0
2 hod 100 100 0
55 min 100 0 0
2 hod 05 min 0 0 10
Celkový as m ení jednoho vzorku byl tedy 10 hodin. Dvouhodinové promývání je
d ležité pro snížení obsahu kyslíku, který se do aparatury kv li net snostem dostává. Po
každém promývání probíhá fáze m ení základní áry, tzv. base-line (jednou 3 hodiny a
podruhé 55 minut). Poté p ichází samotná fáze m ení propustnosti, kdy je do aparatury ze
shora vhán n kyslík a detektor ve spodní ásti detekuje kyslík, který projde skrz. Krom PP
fólií, na kterých byla nanesená vrstva, byla také prom ena istá PP fólie. Jednalo se o istý,
nijak neupravovaný polypropylen, který byl t ikrát prom en na propustnost kyslíku, pro
pozd jší objektivní posouzení zlepšení bariérové propustnosti.
3.3 SEM
Analýza byla provád na na skenovacím elektronovém mikroskopu JEOL JSM-7600F,
který je zobrazen na obrázku 6 s rozlišením 0,8 nm a zv tšením 1 000 000x. Tento p ístroj je
vybaven detektorem sekundárních elektron (SEI -secondary electron imaging) pro
pozorování topografie, i detektorem zp tn odražených elektron (BSE - backscattered
electron) pro pozorování chemických kontrast (prvky, slou eniny) [21].
3.4 XPS
Analýza byla provád na na rentgenovém fotoelektronovém spektrometru AXIS ULTRA
(obrázek 7) se zdrojem zá ení AlK , s možností m ení hloubkového profilu pomocí
argonového iontového d la, automatickým manipulátorem (pohyb v p ti osách) a
automatickým kompenzátorem náboje.
P ístroj je schopen provád t kvalitativní i kvantitativní prvkovou analýzu v horních 10 nm
povrchu s citlivostí na všechny prvky (vyjma H a He) až 0,1 atomárních procent [22].
3.5 FTIR
Analýza byla provád na pomocí spektrometru Nicolet iS10 (obrázek 8) s ídícím
programem OMNIC, p ipojeným ke stolnímu PC [23].
Nejprve bylo prom eno pozadí zm ením I spektra istého k emíku a poté byly
vkládány jednotlivé vzorky, p i emž pozadí bylo softwarem ode teno, takže výsledné
spektrum bylo již finální. Bylo m eno s rozlišením 4 cm-1 a 32 skeny.
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Obrázek 6: Skenovací elektronový mikroskop JEOL JSM-7600F [21]
Obrázek 7: Rentgenový fotoelektronový spektroskop AXIS ULTRA [22]
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Obrázek 8: Spektrometr Nicolet iS10 [23]
3.6 Elipsometrie
M ení bylo provedeno na Masarykov univerzit v Brn na p írodov decké fakult na
p ístroji Jobin-Yvon UVISEL s rozsahem 0,6-6,5 eV. Bylo m eno metodou MAI p i úhlech
55°, 65° a 75° a vyhodnocení bylo provedeno pomocí software používaného na
p írodov decké fakult Masarykovy univerzity Brno. Výsledné tlouš ky jsou uvedeny v ásti
Výsledky a diskuze.
3.7 Korozní odolnost
Korozní odolnost byla m ena s upravenými a neupravenými vzorky pomocí ponorných
zkoušek. Byly použity dv  sady vzork , jedna sada byla pono ena do vody a druhá do solného
roztoku o koncentraci 50 g/L [24]. P ed ponorem byly zm eny rozm ry istých kov pro
pozd jší výpo et korozní rychlosti. Voda a solný roztok byly každý den m n ny za nový, a
postup koroze byl fotografován. Fotografie byly po izovány pomocí fotoaparátu Nikon D50
v režimu makro s manuálním nastavováním zaost ení a automatickým nastavováním clony a
expozi ního asu.
Každá sada obsahovala tyto vzorky kov  nebo slitin:
· mosaz
· železo - u železa byly pro každou sadu vzorky dva (upravený a neupravený)
· m
· bronz
Celkový as koroze byl n co p es 14 dní. Po ukon ení zkoušek byly neupravené kovy
zbaveny koroze. Železo bylo ponecháno v roztoku kyseliny chlorovodíkové (1 000 ml) s 5 g
urotropinu. A mosaz, bronz a m byly ponechány v roztoku kyseliny sírové (50 ml H2SO4
dopln no destilovanou vodou do 1 000 ml) [20]. Pak byly kovy zváženy a z úbytku jejich
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hmotností byly vypo teny korozní rychlosti. Výsledky jsou uvedeny v ásti Výsledky a
diskuse.
Upravené vzorky byly ze stran, kde nebyla nadeponovaná vrstva, p elepeny izola ní
páskou, která m la sloužit jako ochrana, aby koroze neza ala ze stran, ale skute n od
deponované ásti. Podmínky korozního prost edí byly voleny stejné, tedy koncentrace
solného roztoku 50 g/L.
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4 VÝSLEDKY A DISKUZE
4.1 OTR
Byla prom ena propustnost kyslíku pro všechny p ipravené vrstvy na PP fólii a na t ech
istých PP substrátech. Na obrázku 9 je znázorn na typická k ivka pr b hu nár stu
koncentrace O2 v m ící cele. První ást (modrá) je m ení base-line a nár st ( ervená) zna í
po átek p ivád ní kyslíku do cely nad vzorkem a zvyšování jeho koncentrace v m ící cele
pod ním.
Obrázek 9: K ivka nár stu koncentrace kyslíku v aparatu e
Mírný nár st v oblasti base-line je zp soben net sností v aparatu e. Z nam ené base-line
byla ur ena sm rnice, která byla ode tena od obdobn získané sm rnice pro lineární oblast
rostoucí ásti k ivky (nár st koncentrace kyslíku). Tento rozdíl se pak p epo te pomocí
známého tlaku a objemu v m ící cele. To je nakonec vztaženo na jednotkovou plochu (m2) a
asový úsek 24 hodin. Tím získáme výsledný parametr m ení OTR v cm3/(m2·bar·den).
Vypo ítané propustnosti byly shrnuty a zapsány v tabulce 6. istá PP fólie, byla m ena
t ikrát. Jako referen ní hodnota pro porovnávání zlepšení permea ních vlastností, byl vzat
pr m r z t chto t í m ení (obrázek 10). Z grafu je patrné, že hodnota OTR pro stejnou fólii
se pohybuje v širším rozmezí, což je z ejm zp sobeno nehomogenitou povrchu fólie, proto i
hodnoty propustností budou tímto ovlivn ny. Chyba m ení tak byla vypo tena na cca 5%.
Tabulka 6: Vypo tené propustnosti PP fólií:
Vzorek
Propustnost
[cm3/(m2·bar·den)] Vzorek
Propustnost
[cm3/(m2·bar·den)]
PP_1 649 P_5 186
PP_2 705 P_6 265
PP_3 642 P_7 216
PP_0 665 P_8 679
P_1 127 P_9 586
P_2 173 P_10 630
P_3 80 P_11 713
P_4 146
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0,55
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Obrázek 10: Vypo tené hodnoty OTR pro istou fólii a jejich pr m r
Na obrázku 11 je p ehledový souhrn vypo tených propustností pro všechny PP fólie. Vlivy
r zných depozi ních parametr jsou rozebrány a diskutovány níže.
Obrázek 11: Souhrn nam ených hodnot OTR
4.1.1 Depozice s p edúpravou
Zde byla zkoumána p edúprava v plazmatu kyslíku a argonu. Vypo tené propustnosti byly
zobrazeny na obrázku 12. Z grafu je patrné, že propustnost kyslíku byla p i p edúprav
v argonovém plazmatu snížena více než u vrstvy bez p edúpravy.
600,0
620,0
640,0
660,0
680,0
700,0
720,0
PP_1 PP_2 PP_3 PP_0
O
TR
 [c
m
3 /(
m
2 ·b
ar
·d
en
)]
0,0
100,0
200,0
300,0
400,0
500,0
600,0
700,0
800,0
PP_0 P_1 P_2 P_3 P_4 P_5 P_6 P_7 P_8 P_9 P_10P_11
O
TR
 [c
m
3 /(
m
2 ·
ba
r·
de
n)
]
26
Obrázek 12: Porovnání propustností pro plazmatické p edúpravy
4.1.2 Depozi ní série s r znými depozi ními asy
Jak bylo e eno, tak s rostoucím asem depozice roste i tlouš ka vrstvy, což by logicky m lo
znesnad ovat pr chod kyslíku p es TV, ovšem s rostoucí tlouš kou roste i vnit ní pnutí, což
se z ejm projevilo na zvyšování propustnosti s rostoucím depozi ním asem, jak názorn
zobrazuje obrázek 13. 
Obrázek 13: Porovnání propustností pro rostoucí depozi ní asy
Z obrázku 13 je patrné, že nejlepší permea ní vlastnosti má za t chto podmínek, tedy
výkonu 50 W, vrstva deponovaná 6 minut. Vrstva deponovaná 3 minuty nebyla celistvá nebo
p íliš tenká na to, aby pr chodu kyslíku efektivn bránila. Zatímco u vrstev deponovaných
déle se z ejm díky jejich tlouš ce projevilo vnit ní pnutí, které z ejm zp sobilo defekty v
nich.
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4.1.3 Výkonová série a gradientní vrstva
Zde byl zkoumán vliv nastaveného výkonu výboje na propustnost deponované vrstvy.
P i emž as depozice byl vždy 6 minut a m nil se jen výkon. Vše je shrnuto v obrázku 14. 
Obrázek 14: Porovnání vlivu depozi ního nap tí na propustnost
A koliv se oproti istému PP propustnost kyslíku snížila, tak z obrázku 14 je patrné, že
vrstva P_7 jako vrstva p ipravená za podmínek výkonu 50 W má nejlepší permea ní
vlastnosti. U vrstvy deponované p i výkonu 200 W (P_4) je propustnost nižší, než u depozice
p i 5 W (P_5), toto je zp sobeno tím, že p i nízkém výkonu se nenadeponovala dostate ná
tlouš ka vrstvy na to, aby se dostate n projevili bariérové vlastnosti. Naproti tomu p i 200 W
byla tlouš ka vrstvy pouze 8 nm, proto je t žké porovnávat jednotlivé vrstvy. Kv li
nefunk nímu za ízení nebylo možné p ipravit normalizovanou tlouš kovou sérii.
4.2 SEM
Homogenita tenké vrstvy byla zkoumána pomocí skenovací elektronové mikroskopie,
všechny deponované vrstvy vykazovali homogenní strukturu, což je správné. Na n kterých
vrstvách byly pozorovány jisté ne istoty, ovšem ty byly pouze povrchové a do celkové
struktury vrstvy nijak nezasahují (obrázek 15).
U vzorku P_5 byly pozorovány nerovnosti (z ejm vypoukliny), které mohly být
zp sobeny špatnou adhezí nanesené vrstvy a které mohly, pokud by byly i na PP fólii,
zp sobit vyšší propustnost vrstvy (obrázek 16). Navíc se podobné výstupky objevili i u
vzorku P_6, vrstvy deponované nekratší dobu a tedy i vrstvy nejten í (obrázek 17). Z tohoto
lze usuzovat, že také vrstva P_5 byla velmi tenká.
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Obrázek 15: Snímek povrchu vzorku P_8 (zv tšení 10 000x)
Obrázek 16: Snímek povrchu vzorku P_5 (zv tšení 1 000x)
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Obrázek 17: Snímek povrchu vzorku P_6 (zv tšení 2 000x)
4.3 XPS
Na rentgenové fotoelektronové spektroskopii, byly zkoumány vzorky p ipravené ve výkonové
sérii a vzorek s p edúpravou v kyslíkovém plazmatu. Na vzorku P_8, bylo také provedeno
odprašování Ar a zkoumán tak hloubkový profil.
Všechna spektra m la výsledný tvar obdobný jako na obrázku 18, jen atomární
koncentrace se mírn lišily.
Ze spektra je patrné, že vrstvy obsahovaly i uhlík, ovšem ne v takové mí e jak je
vyhodnoceno z prvních dat pomocí softwaru používaného pro XPS. Jelikož tato metoda
detekuje pouze do hloubky 10 nm, tak je detekován i uhlík sorbovaný na povrchu vrstvy ve
form uhlovodík . Že se jedná o uhlík pouze na povrchu, bylo dokázáno pomocí odprašování
argonovým svazkem, kdy se obsah uhlíku snížil již p i odprášení malé ásti vrstvy. Zbylý
uhlík je ten, který je vázán spole n s kyslíkem v C-O vazbách nebo s k emíkem v C-Si
vazbách. Pozorovanou zvláštností byl obsah istého k emíku v XPS analýze vrstvy P_4. Díky
pozd jšímu elipsometrickému m ení bylo zjišt no, že tlouš ka této vrstvy je 8 nm a proto se
na spektru objevil pík k emíkového substrátu. Na hloubkovém profilu vrstvy P_5
(Obrázek 19) je patrné, že obsah uhlíku se postupn  snižoval.
V p íloze jsou zobrazeny píky odpovídající C, O a Si pro vrstvu P_8 a pík k emíku pro
vzorek P_4, kde lze pozorovat obsah istého k emíku ze substrátu. Uhlík se vyskytoval C-H
vazbách a C-O vazbách.
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Obrázek 18: Spektrum vzorku P_8 získané pomocí XPS 
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Obrázek 19: Hloubkový profil vrstvy P_5 
4.4 FTIR
Všechny deponované vrstvy byly prom eny na infra erveném spektrometru s Fourierovou
transformací - Nicolet iS10, krom vzorku P_7, u kterého nebyla bohužel vrstva na
k emíkový substrát nanesena. Data byla normována podle píku P_8 (Obrázek 20). Všechna
spektra m la stejný charakteristický tvar, proto je zde uveden graf (Obrázek 21), v n mž jsou
všechna spektra spole n .
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Obrázek 2019: Spektrum vrstvy P_8
Obrázek 21: Souhrnná I  spektra p ipravených vrstev
Si-C, Si-Ox
Si-O-Si
CO2
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Si-O-Si
Si-C, Si-Ox
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V následující tabulce 7 je uveden vý et rozsah vlnových délek a k nim p íslušejících
skupin [25].
Tabulka 7: Vlnové délky a jim p íslušející skupiny
Vlnová délka (cm-1) Chemická skupina
2317 až 2338 CO2
1069 Si-O-Si
790 Si-C, Si-Ox
Podle velikostí pík , korespondujících s XPS analýzou, mají p ipravené vrstvy chemické
složení takové, jaké bylo cílem p ipravit, tedy SiO2 s minimálním obsahem uhlíku. Vlnové
délce 790 odpovídají píky Si-Ox a Si-C, jelikož p i XPS analýze nebyla vazba Si-C
detekována, jedná se z ejm  o Si-Ox vazbu.
4.5 Elipsometrie
Na P írodov decké fakult Masarykovy univerzity v Brn byly prom eny tlouš ky
p ipravených vrstev na k emíkových substrátech. Tyto tlouš ky jsou shrnuty v tabulce 8.
Tlouš ky u vrstev P_7 a P_8 nebyly prom eny, jejich hodnota proto byla p epo tena. U
vzorku P_5, nebylo elipsometrické m ení provedeno.
Tabulka 8: Elipsometrií zjišt né tlouš ky vrstev s depozi ními rychlostmi
Vrstva Tlouš ka (nm)
Depozi ní rychlost
(nm/min)
P_1 42 7
P_2 35 5,8
P_3 58 9,7
P_4 8 1,3
P_5 - -
P_6 20 6,7
P_7 =~ 40 6,7
P_8 =~ 60 6,7
P_9 80 6,7
P_10 97 6,5
P_11 112 6,2
4.6 Korozní odolnost
Jak bylo napsáno v experimentální ásti, tak po 14 dnech, byly kovy p edepsanými
postupy zbaveny koroze a díky znalosti jejich plochy, p esného asu a úbytku hmotnosti, byly
spo teny korozní rychlosti zkoumaných kov (Tabulka 9). Korozní rychlost byla stanovena
jako hmotnostní úbytek kovu, pod lený jeho plochou a dobou expozice, ímž byla získána
korozní rychlost v g/(m2·den) [20].
Je patrné, že nejv tší korozní rychlost, jak ve vod i solném roztoku má železo.
Nejodoln jší je pak mosaz. V p íloze jsou znázorn ny 3 fáze pr b hu koroze kovu ve vod a
to po átek koroze (kov p ed pono ením do korozního prost edí), první patrn jší známky
koroze a nakonec kov po 14 dnech.
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Tabulka 9: Korozní rychlosti zkoumaných kov ve vod  a solném roztoku
Kov
Korozní rychlost [g/(m2·den)]
Voda Solný roztok
Mosaz 41036,0 × 41092,0 ×
Železo 41080,8 × 41010,9 ×
M 41030,1 × 41040,1 ×
Bronz 41060,0 × 41010,1 ×
Obrázky jsou vždy uvedeny zleva doprava od horní ady v po adí: mosaz, železo, m a
bronz. P i korozi ve vodném prost edí, nebyl na mosazi pozorován žádný výrazn jší po átek
koroze, proto byla pro ilustraci u obrázk s po átky koroze zvolena fotka z poloviny doby
expozice (tedy po 7 dnech). U železa byly pozorované zm ny už p ibližn po 4 hodinách. U
m di se projevily první zárodky koroze po dvou dnech a u bronzu p ibližn po jednom dni.
Poslední obrázky ukazují, jak kovy vypadaly po 14 dnech expozice v korozním prost edí.
U koroze v solném roztoku, byl pr b h mnohem rychlejší a nástup agresivn jší. U mosazi
byly patrné známky po átku koroze už po p ibližn dvou hodinách a stejn tomu tak bylo i u
dalších kov .
Z d vodu vysoké korozní rychlosti bylo práv železo vybráno pro depozici a další korozní
zkoušky. Pro depozici byly vybrány podmínky (Tabulka 10) shodné s podmínkami pro
depozici vrstvy P_7. Koroze na upravených kovech prob hla velmi rychle (Obrázek . 22),
tém  po hodin a p l byla již koroze patrná.
Jelikož ke korozi došlo velmi rychle, nebyla z ejm deponovaná vrstva dostate n silná a
pro další zkoušky bude tedy t eba zvýšit depozi ní as. Bohužel, toto už jsem provést nemohl,
nebo  depozi ní aparatura nebyla kompletní a nebylo tedy možné provád t další depozice.
Tabulka 10: Podmínky depozice na kovové vzorky
Kovový plech pro: as
Koncentrace
kyslík/monomer
Výkon (W)
Bias (V) pkonc
(Pa)min max
korozi ve vod 6 min 10 4 50 136 140 13
korozi v solném roztoku 6 min 10 4 50 134 139 13
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Obrázek . 22: Deponovaný železný plech na konci expozice (voda - solný roztok)
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5 ZÁV R
V této bakalá ské práci, jsem se zabýval p ípravou bariérových vrstev, jejich charakterizací
a vlivem podmínek depozice na jejich výslednou strukturu a vlastnosti. P i emž nakonec byla
provedena depozice na kovový substrát a zkoumána korozní odolnost substrátu opat eného
deponovanou vrstvou. K charakterizaci, byly p ipraveny tenké vrstvy na bázi SiO2 metodou
plazmochemické depozice z plynné fáze z kapalného hexamethyldisiloxanu jako prekurzoru.
Jako substráty byly použity PP fólie a k emíkové substráty. PP fólie byly použity pro m ení
propustnosti kyslíku OTR.
Vrstvy nanesené na k emíkových substrátech byly podrobeny charakterizaci pomocí
moderních analytických metod a výsledky byly porovnány s výsledky m ení permeace
kyslíku. Byly tak optimalizované depozi ní podmínky pro p ípravu ochranné vrstvy.
Metodami použitými k charakterizaci složení vrstvy, byly FTIR, XPS, SEM a elipsometrie.
Ve výkonové sérii, bylo prokázáno, že ideálním výkonem pro depozici, je 50 W, protože
p i nižších i vyšších výkonech, byla propustnost kyslíku vyšší. Alternativou je i z hlediska
použitého výkonu gradientní depozice, u které byla permeace nižší než u 5 W a 200 W, ale o
n co vyšší, než p i 50 W. Obdobn u série depozi ních as byl ideální depozi ní as 6
minut, u nižšího depozi ního asu (3 minuty) byla vrstva natolik tenká, že permeace byla
vyšší. Naproti tomu u vrstev deponovaných delší dobu, a koliv by permeace m la být ztížena
práv  v tší tlouš kou, se projevil vliv vnit ního pnutí, které narušilo vrstvu natolik, že
permeace byla op t vyšší než p i depozici po 6 minut. U série s p edúpravou v plazmatu, se
úprava v argonovém plazmatu projevila jako mnohem ú inn jší z hlediska dosaženého OTR
než v kyslíkovém plazmatu.
U vrstvy deponované na kovový plech nebyly pozorovány dobré bariérové vlastnosti. To
bylo z ejm zp sobené nedostate nou tlouš kou vrstvy, nebo také špatnou adhezí vrstvy
k substrátu. Vliv p ítomnosti vrstvy na korozivzdornost tohoto substrátu se p i t chto
experimentech neprojevil.
Experimenty, které budou na tuto práci navazovat, povedou ke studiu chování
deponovaných vrstev na kovovém substrátu za použití p edúpravy v argonovém plazmatu.
Tato vrstva vykazovala nejlepší bariérovou odolnost a m že se díky o ekávané lepší adhezi
pozitivn  uplatnit v korozních zkouškách.
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